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(57) Abstract: The invention relates 
to a method for separating trioxane 
from a mixture containing formalde- 
hyde, trioxane and water. According 
to said method: the mixture (1) is 
distilled in a first distillation stage 
(7) at a pressure of between 0. 1 and 2 
bar to obtain a stream (8) containing 
formaldehyde and a stream (9) 
containing predominantly trioxane, in 
addition to water and formaldehyde; 
the stream (9) is mixed with a 
recycling stream (19) containing 
predominantly trioxane, in addition 
to water and formaldehyde to form a 
stream (10) containing predominantly 
trioxane, in addition to water and 
formaldehyde; the stream (10) is then 
distilled in a second distillation stage 
(14) at a pressure of between 0.2 and 
10 bar, optionally after the separation 
of low-boilers from the stream (9) 
or (10) in an additional distillation 
stage (11). The pressure in the second 
distillation stage (14) is at least 0.1 bar higher than the pressure in the first distillation stage (7). Said distillation produces a stream 

(15) consisting of trioxane and a stream (16) containing predominantly trioxane, in addition to water and formaldehyde. The stream 

(16) is then distilled in a third distillation stage (17) at a pressure of between 0.1 and 4 bar, to obtain a stream (18) containing 
predominantly water, in addition to formaldehyde and the recycling stream (19) containing predominantly trioxane, in addition to 
water and formaldehyde. The resultant stream (18) is optionally distilled in a fourth distillation stage (20), to obtain a stream (21) 
containing predominantly water and a stream (22) containing predominantly formaldehyde. 

[Fortsetzung aufder ndchsten Seite } 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem Gemisch (1) aus Formaldehyd, Trioxan und Wasser, 
bei dem a) das Gemisch (1) in einer ersten Destillationsstufe (7) bei einem Druck von 0,1 bis 2 bar destilliert wird, wobei ein Strom 
(8), der Formaldehyd enthalt, und ein Strom (9), der uberwiegend Trioxan und daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten 
werden, b) der Strom (9) mit einem Ruckfuhrstrom (19), der uberwiegend Trioxan und daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, 
gemischt wird, wobei ein Strom (10), der uberwiegend Trioxan und daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wird, c) der 
Strom (10), gegebenenfalls nach Abtrennung von Leichtsiedern aus dem Strom (9) oder (10) in einer weiteren Destillationsstufe 
(11), in einer zweiten Destillationsstufe (14) bei einem Druck von 0,2 bis 10 bar destilliert wird, wobei der Druck in der zweiten 
Destillationsstufe (14) um mindestens 0,1 bar hoher als der Druck in der ersten Destillationsstufe (7) ist, wobei ein Strom (15) 
aus Trioxan und ein Strom (16), der uberwiegend Trioxan und daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wird, d) der 
Strom (16) in einer dritten Destillationsstufe (17) bei einem Druck von 0,1 bis 4 bar destilliert wird, wobei ein Strom (18), der 
uberwiegend Wasser und daneben Formaldehyd enthalt, und der Ruckfuhrstrom (19), der uberwiegend Trioxan und daneben Wasser 
und Formaldehyd enthalt, erhalten werden, e) gegebenenfalls der Strom (18) in einer vierten Destillationsstufe (20) destilliert wird, 
wobei ein Strom (21), der uberwiegend Wasser enthalt, und ein Strom (22), der uberwiegend Formaldehyd enthalt, erhalten werden. 
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Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem Trloxan/Formaldehyd/Wasser- 
Gemisch 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem Trlo- 
xan/Formaldeliyd/Wasser-Gemlsch sowie ein Verfaliren zur Herstellung von Trioxan. 

Trioxan wird In der Regel durch Destination von wassriger Formaldeiiydlosung in Ge- 
10 genwart saurer Kataiysatoren hergestellt. Dem Formaldehyd und Wasser enthaltenden 
Destiliat wird anscfilieBend das Trioxan durch Extraktion mit halogenierten Kohlenwas- 
serstoffen, wie l\/lethylenchlorid oder 1 ,2-Dichiorethan, oder anderen, mit Wasser nicht 
mischbaren Losungsmittein entzogen. 

15 DE-A 1 668 867 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus Wasser, 
Formaldehyd und Trioxan enthaltenen Gemischen durch Extraktion mit einem organ!- 
schen Losungsmittel. Dabei wird eine aus zwei Teilstrecken bestehende Extraktions- 
strecke an einem Ende mit einem ubiichen organischen, mit Wasser praktisch nicht 
mischbaren Extraktionsmittel fur Trioxan beschickt, am anderen Ende mit Wasser. 

20 Zwischen den beiden Teilstrecken wird das zu trennende Destiliat der Trioxan- 
Synthese zufuhrt. Auf der Seite der Losungsmittelzufuhrung wird dann eine wassrige 
Formaldehydlosung und auf der Seite der Wasserzufuhrung eine praktisch formalde- 
hydfreie Losung von Trioxan in dem Losungsmittel erhalten. in einem Beispiel wird das 
bei der Trioxan-Synthese entstandene Destiliat aus 40 Gew.-% Wasser, 35 Gew--% 

25 Trioxan und 25 Gew.-% Formaldehyd in den Mittelteil einer Pulsationskolonne eindo- 
siert, am oberen Kolonnenende Methylenchlorid und am unteren Kolonnenende Was- 
ser zugefuhrt. Dabei wird am unteren Kolonnenende eine etwa 25 gew.-%ige Losung 
von Trioxan in Methylenchlorid und am oberen Kolonnenende eine etwa 30 gew.-%ige 
wassrige Formaldehydlosung erhalten. 

30 

Nachteil dieser Verfahrensweise ist der Anfall an Extraktionsmittel, welches aufgerei- 
nigt werden muss. Bei den verwendeten Extraktionsmittein handelt es sich zum Toil um 
Gefahrenstoffe (T oder T^-Stoffe im Sinne der deutschen Gefahrenstoffverordnung), 
deren Handhabung besondere VorsichtsmaBnahmen erfordert. 

35 

DE-A 197 32 291 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem 
wassrigen Gemisch, das im Wesentlichen aus Trioxan, Wasser und Formaldehyd be- 
steht, bei dem man dem Gemisch Trioxan durch Pervaporation entzieht und das an 
Trioxan angereicherte Permeat durch Rektifikation in Trioxan und ein azeotropes Ge- 
40 misch aus Trioxan, Wasser und Formaldehyd trennt. In dem Beispiel wird ein wassri- 
ges Gemisch bestehend aus 40 Gew.-% Trioxan, 40 Gew.-% Wasser und 20 Gew.-% 
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Formaldehyd in einer ersten Destillationskolonne unter Normaldruck in ein Was- 
ser/Formaldehyd-Gemisch und in ein azeotropes Trioxan/Wasser/Formaldehyd- 
Gemisch getrennt. Das azeotrope Gemisch wird in eine Pervaporationseinheit geleitet, 
welche eine [\/lembran aus Polydimethylsiloxan mit einem hydrophoben Zeolithen ent- 
5 halt. Das mit Trioxan angereicherte Gemisch wird in einer zweiten Destillationskolonne 
unter Normaldruck in Trioxan und wiederum in ein azeotropes Gemisch aus Trioxan, 
Wasser und Formaldehyd aufgetrennt. Dieses azeotrope Gemisch wird vor die Perva- 
porationsstufe zuruckgefuhrt. 

1 0 Nachteilig an dieser Verfahrensweise sind die sehr hohen Investitionen fur die Perva- 
porationseinheit. 

Aufgabe der Erfindung 1st es, ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus azeotro- 
pen Trioxan/Formaldehyd/Wasser-Gemischen bereitzustellen, welches ohne die Ex- 
1 5 traktionsschritte oder Pervaporationsschritte des Standes der Technik auskommt 

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem 
Gemisch I aus Formaldehyd, Trioxan und Wasser, bei dem 

20 a) das Gemisch I in einer ersten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,1 bis 2 
bar destilliert wird, wobei ein Strom II, der Formaldehyd enthalt, und ein Strom 
111, der uberwiegend Trioxan und darieben Wasser und Formaldehyd enthalt, 
erhalten werden, 

25 b) der Strom 111 mit einem Ruckfuhrstrom VII, der uberwiegend Trioxan und 
daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, gemischt wird, wobei ein Strom Ilia, 
der uberwiegend Trioxan und daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, erhal- 
ten wird, 

30 c) der Strom Ilia, gegebenenfalls nach Abtrennung von Leichtsiedern aus dem 
Strom III Oder Ilia in einer weiteren Destillationsstufe, in einer zweiten Destillati- 
onsstufe bei einem Druck von 0,2 bis 10 bar destilliert wird, wobei der Druck in 
der zweiten Destillationsstufe um mindestens 0,1 bar hoher als der Druck in der 
ersten Destillationsstufe ist, wobei ein Strom IV aus Trioxan und ein Strom V, 

35 der uberwiegend Trioxan und daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, erhal- 

ten wird, 

d) der Strom V in einer dritten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,1 bis 4 bar 
destilliert wird, wobei ein Strom VI, der uberwiegend Wasser und daneben For- 
40 maldehyd enthalt, und der Ruckfuhrstrom VII, der uberwiegend Trioxan und 

daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten werden, 
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e) gegebenenfalls der Strom VI in einer vierten Destillationsstufe destilliert wird, 
wobei ein Strom VIII, der uberwiegend Wasser enthalt, und ein Strom IX, der 
uberwiegend Formaldehyd enthalt, erhalten werden. 

5 

Die Gemlsche enthalten eine Komponente „Qberwlegend", wenn die betreffende Kom- 
ponente die Hauptkomponente darstellt, also die Komponente mit dem groBeren bzw. 
groBten iVlassenanteil. Vorzugsweise betragt der Massenanteil der uberwiegend vorlie- 
genden Komponente an dem Gemlsch mindestens 50 Gew.-%. 

10 

Es ist bekannt, dass Trioxan, Formaldehyd und Wasser ein ternares Azeotrop bllden, 
welches be! einem Druck von 1 bar die Zusammensetzung 69,5 Gew.-% Trioxan, 5,4 
Gew--% Formaldehyd und 25,1 Gew.-% Wasser aufweist. 

15 ErfindungsgemaB wird dieses Azeotrop durch Druckwechseldestillation umgangen, bei 
dem eine erste und eine zweite Destination bei verschiedenen Drucken durchgefiihrt 
werden. In einer ersten Destillationskoionne, welche bei niedrigerem Druck betrieben 
wird, wird das Ausgangsgemisch in ein TrioxanA/Vasser-Gemlsch mit gerlngem For- 
maldehyd-Gehalt und ein im Wesentlichen trioxanfreies Formaldehyd/Wasser-Gemisch 

20 aufgetrennt. Das trioxanfreie Formaldehyd/Wasser-Gemisch kann In die Trioxan- 
Synthese zuruckgefuhrt werden. In einer zweiten, bei hoherem Druck betriebenen Des- 
tillationskoionne wird das Trioxan/Formaldehyd/Wasser-Gemisch in reines Trioxan und 
ein Trioxan/Formaldehyd/Wasser-Gemisch mit niedrigerem Trioxangehalt aufgetrennt. 

25 Als Destillationskoionne sind beliebige Destillationskolonnen wie Packungs- oder Bo- 
denkoionnen geeignet. Die Kolonnen konnen beliebige Einbauten, Packungen oder 
Fullkorperschuttungen enthalten. 

Der Druck in der zweiten Destillationsstufe ist um mindestens 0,1 bar hoher als der 
30 Druck in der ersten Destillationsstufe. Im Allgemeinen betragt diese Druckdifferenz 0,5 
bis 1 0 bar, vorzugsweise 1 bis 5 bar 

Alle Druckangaben beziehen sich auf den Druck am Kopf der betreffenden Kolonne. 

35 Die erste Destillationsstufe wird bei einem Druck von 0,1 bis 2 bar, vorzugsweise 0,5 
bis 2 bar, beispielsweise 1 bar durchgefiihrt. Die erste Destillationsstufe wird im Allge- 
meinen in einer Destillationskoionne mit mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 50 theoreti- 
schen Boden durchgefuhrl. Im Allgemeinen umfasst der Abtriebsteil mindestens 25 % 
der Zahl der theoretischen Boden der Kolonne. Vorzugsweise umfasst der Abtriebsteil 

40 50 bis 90 % der theoretischen Stufen der Kolonne. Das Gemlsch I, vorzugsweise ein 
Einspeisungsstrom I, der bei einer vorgelagerten Trioxan-Synthese gewonnen wird, 
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enthalt im Allgemeinen 35 bis 80 Gew.-% Formaldehyd, 25 bis 45 Gew.-% Wasser und 
1 bis 30 Gew.-% Trioxan. Dieses Gemfsch I wird in einen Strom II, der vorzugsweise 
am Kolonnensumpf abgezogen wird, und einen Strom III, der vorzugsweise am Koion- 
neni<opf abgezogen wird, aufgetrennt Der Strom II enthalt im Allgemeinen 51 bis 80 
5 Gew.-% Formaldehyd, 20 bis 49 Gew--% Wasser und 0 bis 1 Gew.-% Trioxan. Der 
Strom III enthalt im Allgemeinen 1 bis 15 Gew.-% Formaldehyd, 15 bis 35 Gew--% 
Wasser und 60 bis 80 Gew.-% Trioxan. 

Der Strom II wird vorzugsweise in die Trioxan-Synthese zuruckgefuhrt. 

10 

Das Gemisch I, welches in der ersten Destillationskolonne destilliert wird, kann auch 
durch Reaktivdestfllation in der ersten Destillationskolonne (die dann als Reaktionsko- 
lonne ausgebildet ist) selbst erzeugt werden (siehe unten). In diesem Fall kann der 
formaldehydhaltige Sumpfabzugsstrom II gering sein und ledigllch der Ausschleusung 
15 von Hochsiedern dienen. Alternativ dazu kann der Sumpfabzugsstrom II zumindest 
teilweise in die Reaktionskolonne zuruckgef uhrt werden. 

Der Strom 111 wird mit einem Ruckfuhrstrom VII, der in der dritten Destillationsstufe 
(siehe unten) gewonnen wird, zum Strom Ilia vereinigt. Der Strom Ilia enthalt im All- 
20 gemeinen 3 bis 20 Gew.-% Formaldehyd, 10 bis 30 Gew.-% Wasser und 60 bis 80 
Gew.-% Trioxan. 

Die Stroma 1, III, Ilia, V und VII konnen noch bis zu 15 Gew.-% Leichtsieder enthalten. 
UbIiche Leichtsieder, die bei der Trioxan-Synthese und der nachfolgenden destillativen 

25 Trennung gebildet werden konnen, sind Methylformiat, Methylal, Dimethoxydimethyl- 
ether, Trimethoxydimethylether, Methanol, Ameisensaure sowie weitere Halb- und Voll- 
acetale. Zur Abtrennung dieser Leichtsieder kann optional zwischen der ersten und der 
zweiten Destillationsstufe eine weitere Destillationsstufe (Leichtsieder-Abtrennstufe) 
durchgefuhrt werden. Dabei werden die Leichtsieder vorzugsweise uber den Kopf einer 

30 Leichtsieder-Abtrennkolonne, welche vorzugsweise bei einem Druck von 1 bis 2 bar 
betrieben wird, abgetrennt. Im Allgemeinen weist die Leichtsieder-Abtrennkolonne 
mindestens 5 theoretische Stufen, vorzugsweise 15 bis 50 theoretische Stufen auf. 
Vorzugsweise umfasst der Abtriebsteil dieser Kolonne 25 bis 90 % der theoretischen 
Stufen dieser Kolonne. Bevorzugt wird diese Leichtsieder-Abtrennung durchgefuhrt. Es 

35 ist auch mdglich, die Leichtsieder bereits aus dem Strom III abzutrennen und anschlie- 
Bend den Strom III mit dem Ruckfuhrstrom Vil zum Strom Ilia zu vereinigen. 



40 



Wird auf eine Leichtsiederabtrennung verzichtet, so fallen die Leichtsieder mit dem 
Trioxanstrom IV an. Es resultiert dann ein Trioxan geringerer Reinheit. 
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Der Strom Ilia wird in einer zweiten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,2 bis 8 bar 
in einen Strom IV aus Trioxan und einen Strom V, der uberwiegend Trioxan und 
daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, aufgetrennt. DIese zweite Destillationsstufe 
wird be! einem Druck von 0,2 bis 10 bar, vorzugswelse von 2,5 bis 8 bar, beispielswel- 
5 se bei 4 bar durchgefuhrt. Im Allgemeinen wird diese zweite Destillationsstufe in einer 
Destillationskolonne mit mindestens 2 tlieoretischen Boden, vorzugsweise 5 bis 50 
theoretischen Boden, durohgefuhrl, wobei der Strom IV als Sumpfabzugsstrom Oder 
als Seitenabzugsstrom im Abtriebsteil der Kolonne anfallt und der Strom V als Kopfab- 
zugsstrom anfallt. Im Allgemeinen umfasst der Abtriebsteil der Destillationskolonne 50 
1 0 bis 90 % der theoretischen Stufen dieser Kolonne. 

im Allgemeinen enthalt der Strom IV 95 bis 100 Gew--%, vorzugsweise 99 bis 100 
Gew.-% Trioxan und 0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Gew.-% Wasser und Ne- 
benkomponenten. Nebenkomponenten sind insbesondere die oben genannten Leicht- 
15 sieder, aber auch hoher als Trioxan siedende Komponenten. Besonders bevorzugt ist 
der Gehalt an Wasser und Nebenkomponenten im Trioxan-Strom IV < 0,1 %. Er kann 
sogar < 0,01 % sein. Der Strom V enthalt im Allgemeinen 5 bis 20 Gew.-% Formalde- 
hyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser und 50 bis 80 Gew.-% Trioxan. 

20 Der Strom V wird in einer dritten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,1 bis 4 bar in 
einen Strom VI, der uberwiegend Wasser und daneben Formaldehyd enthalt, und den 
Ruckfuhrstrom VII, der uberwiegend Trioxan und daneben Wasser und Formaldehyd 
enthalt, aufgetrennt. Vorzugsweise wird die dritte Destillationsstufe bei einem Druck 
von 0,1 bis 1 bar, beispielsweise 0,2 bar durchgefiihrt. Im Allgemeinen wird die dritte 

25 Destillationsstufe in einer Destillationskolonne mit mindestens einem theoretischen 
Boden, vorzugsweise 2 bis 20 theoretischen Boden, durchgefuhrt, wobei der Strom VI 
als Sumpfabzugsstrom und der Strom VII als Kopfabzugsstrom erhalten werden. Der 
Abtriebsteil dieser Kolonne umfasst vorzugsweise 40 bis 90 % der theoretischen Stu- 
fen dieser Kolonne. 

30 

Der Strom VI enthalt im Allgemeinen 10 bis 25 Gew.-% Formaldehyd, 75 bis 90 Gew.- 
% Wasser und 0 bis 1 Gew.-% Trioxan. Der Strom VII enthalt im Allgemeinen 5 bis 20 
Gew.-% Formaldehyd, 10 bis 30 Gew.-% Wasser und 60 bis 80 Gew.-% Trioxan. 

35 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Trioxan aus einer wassrigen Formaldehydlosung, bei dem der Formaldehyd, Trioxan 
und Wasser enthaltende Einsatzstrom I in einer vorgelagerten Trioxan-Synthesestufe 
aus einer wassrigen Formaldehydlosung hergestellt wird und anschlieBend aus dem 
Strom I wie vorstehend beschrieben Trioxan abgetrennt wird. Alternativ dazu konnen 

40 die Trioxansynthese und die erste Destillationsstufe in einer Reaklivdestillation verei- 
nigt werden. 
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In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemaSen Verfahrens wird ein Strom X aus 
einer wassrigen Formaldehydlosung einer vorgelagerten Trioxan-Synthesestufe zuge- 
fuhrt und in Gegenwart saurer homogen Oder heterogen vorliegender Katalysatoren 
5 wie ionenaustauscherharze, Zeolithe, Schwefelsaure und p-Toluolsulfonsaure bei einer 
Temperatur von Im Allgemeinen 70 bis 130 ^'C umgesetzt. Dabei l<ann in einer Destilla- 
tionskolonne oder einem Verdampfer (Reaktiwerdampfer) gearbeitet werden. Das 
Produktgemisch aus Trioxan/Formaldehyd und Wasser failt dann als dampfformiger 
Brudenabzugsstrom des Verdampfers bzw. als Kopfabzugsstrom am Kopf der Kolonne 
10 an. Die Trioxan-Synthesestufe kann auch in einem Festbett- oder FlieBbettreaktor an 
einem heterogenen Katalysator, z. B. einem lonenaustauscherharz oder Zeolitli, 
durchgefulin werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die 
15 Trioxan-Synthesestufe und die erste Destillationsstufe als Reaktivdestillation in einer 
Reaktionskolonne durcligefuhrt. Diese kann im Abtriebsteil ein Katalysator-Festbett 
aus einem heterogenen sauren Katalysator enthalten. Alternativ kann die Reaktivdestil- 
lation auch in Gegenwart eines homogenen Katalysators durchgefuhrt werden, wobei 
der saure Katalysator zusammen mit der wassrigen Formaldehyd-Losung im Kolon- 
20 nensumpf vorliegt. 

Im Allgemeinen enthalt die wassrige Formaldehydlosung, die der Trioxan- 
Synthesestufe zugefuhrt wird, 55 bis 85 Gew.-% Formaldehyd und 15 bis 45 Gew.-% 
Wasser. Diese Losung kann in einem vorgelagerten Aufkonzentrierungsschritt aus ei- 
25 ner wassrigen Formaldehydlosung mit niedrigerer Formaldehyd-Konzentration erhalten 
werden. Der Aufkonzentrierungsschritt kann beispielsweise in einem Verdampfer, vor- 
zugsweise einem Fallf ilmverdampfer, durchgefuhrt werden. 

Der vorgelagerte Aufkonzentrierungsschritt kann beispielsweise wie in DE-A 199 25 
30 870 beschrieben durchgefuhrt werden. 

Das erhaltene Rein-Trioxan, dessen Reinheit > 99 Gew.-%, > 99,9 Gew.-% oder sogar 
> 99,99 Gew.-% betragen kann, wird vorzugsweise zur Herstellung von Polyoxymethy- 
len (POM), Polyoxymethylenderivaten wie Polyoxymethylendimethylether (POMDME) 
35 und Diaminodiphenylmethan (MDA) verwendet. 

Die Erfindung wird nachfolgend mit Bezugnahme auf die Zeichnung naher eriautert. 

Es zeigt: 

40 

Figur 1 beispielhaft eine Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens. 
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Eine wassrige Formaldehydlosung 1 mit einem Formaldehydgehalt von ubiicherweise 
50 bis 65 Gew.-% wird dem Verdampfer 2, beispielsweise einem Dunnschichtverdamp- 
far, FallfHmverdampfer oder Wendelrohrverdampfer zugef uhrt. Als Brudenabzugsstrom 
5 3 des Verdampfers wird eine an Formaldeliyd abgerelcherte wassrige Losung, als 
Sumpfabzugsstrom 4 des Verdampfers eine formaldehydreiche wassrige Losung mit 
einem Formaldehydgelialt von ubiicherweise 55 bis 80 Gew.-% erhalten. Diese wird 
dem Trioxan-Synthesereaktor 5, der als Verdampfer, Ruhrbehalter oder Fest- oder 
FlieBbettrealctor ausgebildet ist, zugefuhrt. Das den Trioxan-Synthesereaktor verias- 

10 sende Trioxan/Formaldehyd/Wasser-Gemisch 6 wird der ersten Destillationskolonne 7 
zugefuhrt und dort in einen Formaldehyd/Wasser-Strom 8 (Strom II) und einen Formal- 
dehyd/Wasser/Trioxan-Strom 9 (Strom III) aufgetrennt. Dabei werden der Strom 8 als 
Sumpfabzugsstrom und der Strom 9 als Kopfabzugsstrom erhalten. Strom 8 wird mit 
Strom 4 vereinigt und als Strom 4a in den Reaktor 5 zuruckgefuhrt. Strom 9 wird mit 

15 dem Ruckfuhrstrom 19 (Strom VII) aus Formaldehyd/Wasser und Trioxan zum Strom 
10 (Strom Ilia) vereinigt. Aus dem Strom 10 konnen in einer Leichtsieder- 
Abtrennkolonne 11 uber Kopf Leichtsieder wie u. a. Methylformiat, Methylal, Dimetho- 
xydimethylether und Methanol als Strom 12 abgetrennt werden. Der Sumpfabzugs- 
strom 13 wird der Destillationskolonne 14 zugefuhrt und dort in einen Strom 15 (Strom 

20 IV) aus im Wesentliohen reinem Trioxan und einen Strom 16 (Strom V), der uberwie- 
gend Trioxan und daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, aufgetrennt. Strom 15 
kann als Seitenabzugsstrom im Abtriebsteil der Kolonne, vorzugsweise gasformig in 
der Nahe des Kolonnensumpfs, gewonnen werden. In diesem Fall weist das Trioxan 
eine besonders hohe Reinheit auf. Als Sumpfabzugsstrom kann ein Strom 15a, der mit 

25 Schwersiedern wie Tetraoxan und weiteren hoch siedenden Nebenkomponenten ange- 
reichert ist, gewonnen werden. Der Trioxan-Strom 15 kann auch als Sumpfabzugs- 
strom gewonnen werden. 

Der Strom 16 wird einer dritten Destillationskolonne 17 zugefuhrt und dort in einen 
30 Strom 18 (Strom VI), der ubenA/iegend Wasser und daneben Formaldehyd enthalt und 
den Ruckfuhrstrom 19 (Strom VII), der ubenwiegend Trioxan und daneben Wasser und 
Formaldehyd enthalt, aufgetrennt. Der Strom 18 wird einer weiteren Destillationskolon- 
ne 20 zugefuhrt und dort in einen im Wesentliohen aus Wasser bestehenden Strom 21 
und eihen Strom 22 aus Formaldehyd-angereicherter wassriger Formaldehydlosung 
35 aufgetrennt. In die Kolonne 20 kann auch der Brudenabzugsstrom 3 des Verdampfers 
2 zur Aufkonzentrierung des in diesem enthaltenen Formaldehyds eingespeist werden. 
Der Formaldehyd/Wasser-Strom 22 wird zusammen mit dem Einsatzstrom 1 in den 
Verdampfer zuruckgefuhrt. 
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Beispiele 

5 Bei der Simulation des in der Figur dargestellten Verfahrens wurden Stoffstrome 1, 4a, 
6, 8, 9, 10, 15, 16, 18 und 19 der in den Tabeiien angegebenen Zusammensetzungen 
erhalten. Dabei wurden folgende Parameter angenommen: die erste Destillationsstufe 
wird be! einem Drucl< von 1 bar in einer Kolonne 7 mit 16 theoretischen Boden durch- 
gefuhrt. Das Rucklaufverhaltnis betragt 1,8, die Kopftemperatur 91 °C und die Sumpf- 

1 0 temperatur 1 03 °C. Der Zulauf 6 bef indet sich auf Hohe des 4. tiieoretischen Bodens. 
Die zweite Destillationsstufe wird bei einem Druck von 4 bar in einer Kolonne 14 mit 8 
theoretisclien Boden durchgefuhrt. Das Rucklaufverhaltnis betragt 1, die Kopftempera- 
tur 133 °C und die Temperatur am Seitenabzug 15, der in Hohe des ersten theoreti- 
schen Bodens angebracht ist, 165 °C. Der Zulauf 13 bef indet sich auf Hohe des 5. the- 

15 oretischen Bodens. Die dritte Destillationsstufe wird bei 0,2 bar in einer Kolonne 17 mit 
5 theoretischen Boden durchgefuhrt. Das Rucklaufverhaltnis betragt 0,7, die Kopftem- 
peratur 51 °C und die Sumpftemperatur 62 °C. Der Zulauf 16 bef indet sich auf Hohe 
des 3. theoretischen Bodens. Die vierte Destillationsstufe wird bei einem Druck von 4 
bar durchgefuhrt. 

20 

Beispiel 1 



Strom 


1 


4a 
(X) 


6(1) 


8(11) 


9 

(III) 


10 
(Ilia) 


15 
(IV) 


16 
(V) 


18 
(VI) 


19 
(VII) 


Mengenstrom 
[kg/h] 


1408 


4361 


4361 


2952 


1408 


8148 


1000 


7148 


408 


6739 


Formaldehyd 

[Gew.-%] 


0,76 


0,71 


0,48 


0,69 


0,05 


0,11 


0,00 


0,13 


0,17 


0,13 


Wasser 
[Gew.-] 


0,24 


0,29 


0,29 


0,31 


0,24 


0,19 


0,00 


0,21 


0,83 


0,17 


Trioxan 
[Gew.-%] 


0,00 


0,00 


0,23 


0,00 


0,71 


0,70 


1,00 


0,66 


0,00 


0,70 
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Beispiel 2 



Strom 


1 


4a 
(X) 


6 
(1) 


8 

(11) 


9 

(III) 


10 

(Ilia) 


15 
(IV) 


16 
(V) 


18 
(VI) 


19 
(VII) 


Mengenstrom 
[kg/h] 


1456 


5041 


5041 


2952 


1408 


8148 


1000 


4494 


456 


6739 


Formaldehyd 
[Gew.-%] 


0,74 


0,65 


0,45 


0,61 


0,05 


0,12 


0,00 


0,15 


0,16 


0,15 


Wasser 
[Gew.-] 


0,26 


0,35 


0,35 


0,39 


0,26 


0,18 


0,00 


0,22 


0,83 


0,15 


Trioxan 
[Gew.-%3 


0,00 


0,00 


0,20 


0,00 


0,69 


0,70 


1,00 


0,63 


0,01 


0,70 



5 Beispiel 3 



Strom 


1 


4a 
(X) 


6 
(I) 


8 

(11) 


9 

(III) 


10 
(Ilia) 


15 
(IV) 


16 
(V) 


18 
(VI) 


19 
(VII) 


Mengenstrom 
[kg/h] 


1493 


6280 


6280 


4787 


1493 


5785 


1000 


4785 


493 


4292 


Formaldehyd 
[Gew.-%] 


0,77 


0,60 


0,44 


0,55 


0,10 


0,10 


0,00 


0,12 


0,30 


0,10 


Wasser 
[Gew.-] 


0,23 


0,40 


0,40 


0,45 


0,23 


0,22 


0,00 


0,27 


0,70 


0,22 


Trioxan 
[Gew.-%] 


0,00 


0,00 


0,16 


0,00 


0,67 


0,68 


1,00 


0,61 


0,00 


0,68 



Beispiel 4 

10 



Strom 


1 


4a 
(X) 


6 
(1) 


8 

(II) 


9 

(III) 


10 
(Ilia) 


15 
(IV) 


16 
(V) 


18 
(VI) 


19 
(VII) 


Mengenstrom 
[kg/h] 


1449 


5579 


5579 


4129 


1449 


4594 


1000 


3594 


449 


3145 


Formaldehyd 
[Gew.-%] 


0,71 


0,63 


0,45 


0,60 


0,02 


0,08 


0,00 


0,10 


0,06 


0,11 


Wasser 
[Gew.-] 


0,29 


0,37 


0,37 


0,40 


0,29 


0,21 


0,00 


0,27 


0,94 


0,17 


Trioxan 
[Gew.-%] 


0,00 


0,00 


0,18 


0,00 


0,69 


0,71 


1,00 


0,63 


0,00 


0,72 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem Gemisch I aus Formaldehyd, 
5 Trioxan und Wasser, bei dem 

a) das Gemisch I in einer ersten Destillationsstufe bei einem Drucl< von 0,1 
bis 2 bar destilliert wird, wobei ein Strom II, der Formaldehyd enthalt, 
und ein Strom III, der uberwiegend Trioxan und daneben Wasser und 

10 Formaldehyd enthalt, erhalten werden, 

b) der Strom III mit einem Ruckfuhrstrom VII, der uberwiegend Trioxan und 
daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, gemischt wird, wobei ein 
Strom Ilia, der uberwiegend Trioxan und daneben Wasser und Formal- 

1 5 dehyd enthalt, erhalten wird, 

c) der Strom Ilia, gegebenenfalls nach Abtrennung von Leichtsiedern aus 
dem Strom III oder Ilia in einer weiteren Destillationsstufe, in einer zwei- 
ten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,2 bis 10 bar destilliert wird, 

20 wobei der Druck in der zweiten Destillationsstufe um mindestens 0,1 bar 

hoher als der Druck in der ersten Destillationsstufe ist, wobei ein Strom 
IV aus Trioxan und ein Strom V, der uberwiegend Trioxan und daneben 
Wasser und Formaldehyd enthalt, erhalten wird, 

25 d) der Strom V in einer dritten Destillationsstufe bei einem Druck von 0,1 

bis 4 bar destilliert wird, wobei ein Strom VI, der uberwiegend Wasser 
und daneben Formaldehyd enthalt, und der Ruckfuhrstrom VII, der u- 
berwiegend Trioxan und daneben Wasser und Formaldehyd enthalt, er- 
halten werden, 

30 

e) gegebenenfalls der Strom VI in einer vierten Destillationsstufe destilliert 
wird, wobei ein Strom VIII, der uberwiegend Wasser enthalt, und ein 
Strom IX, der uberwiegend Formaldehyd enthalt, erhalten werden. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck in der 
zweiten Destillationsstufe um 0,5 bis 10 bar hoher als der Druck in der ersten 
Destillationsstufe ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die erste 
40 Destillationsstufe bei einem Druck von 0,5 bis 2 bar und die zweite Destillati- 

onsstufe bei einem Druck von 2,5 bis 8 bar durchgefuhrt wird- 
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4- Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die dritte Destillationsstufe be! einem Druck von 0,1 bis 1 bar durchgefuhrt wird. 

5- Verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die erste Destillationsstufe in einer Destillationskolonne mit mindestens 2 theo- 
retischen Boden, die zweite Destillationsstufe in einer Destillationskolonne mit 
mindestens 2 theoretischen Boden und die dritte Destillationsstufe in einer Des- 
tillationskolonne mit mindestens einem theoretischen Boden durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, gekennzeichnet durch die nach- 
stehende Zusammensetzung der Strome I - VII: 

Strom I: 35 bis 80 Gew.-% Formaldehyd, 25 bis 45 Gew--"% Wasser, 1 bis 
30 Gew.-% Trioxan; 

Strom II: 51 bis 80 Gew.-% Formaldehyd, 20 bis 49 Gew.-% Wasser, 0 bis 
1 Gew.-% Trioxan; 

Strom 111: 1 bis 15 Gew.-% Formaldehyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser, 60 bis 
80 Gew.-% Trioxan; 

Strom Ilia: 3 bis 20 Gew.-% Formaldehyd, 10 bis 30 Gew.-% Wasser, 60 bis 
80 Gew.-% Trioxan; 

Strom IV: 95 bis 100 Gew.-% Trioxan, 0 bis 5 Gew.-% Wasser und Neben- 
komponenten; 

Strom V: 5 bis 20 Gew.-% Formaldehyd, 15 bis 35 Gew.-% Wasser, 50 bis 
80 Gew.-% Trioxan; 

Strom VI: 10 bis 25 Gew--% Formaldehyd, 75 bis 90 Gew.-% Wasser, 0 bis 
1 Gew.-% Trioxan; 

Strom Vll: 5 bis 20 Gew.-% Formaldehyd, 10 bis 30 Gew--% Wasser, 60 bis 
80 Gew.-% Trioxan, 

wobei die Strome 1, III, ilia, V und Vll noch bis zu 15 Gew.-% Leichtsieder, aus- 
gewahit aus der Gruppe bestehend aus Methylformiat, Methylal, Dimethoxy- 
dimethylether, Trimethoxydimethylether, Methanol, Amelsensaure sowie weite- 
re Halb- und Vollacetale enthalten konnen. 



2005/063353 



12 



PCT/EP2004/014531 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
zwischen der ersten und der zweiten Destillationsstufe in einer weiteren Destil- 
lationsstufe eine Leichtsiederabtrennung vorgenommen wird. 

Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus einer wassrigen Formaldefiydlosung, 
be! dem eln Strom X aus einer wassrigen Formaldehydlosung einer Trloxan- 
Synthesestufe zugefuhrt und unter sauren Bedingungen umgesetzt wird, wobei 
das Gemisch I erhalten wird, und aus dem Strom I nach dem Verfahren gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 6 Trioxan abgetrennt wird. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine separate Trio- 
xan-Synthesestufe durchgefiihrt wird, die der ersten Destillationsstufe vorgela- 
gert ist. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, die Trioxan- 
Synthesestufe und die erste Destillationsstufe zusammen als Reaklivdestillation 
durchgefuhrt werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Strom X 55 bis 85 Gew.-% Formaldehyd und 15 bis 45 Gew.-% Wasser ent- 
halt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Strom X aus einer wassrigen Formaldehydlosung niedrlgerer Formaldehyd- 
Konzentration durch Aufkonzentrieren in einem Verdampfer erhalten wird. 

Verwendung von Trioxan, herstellbar nach dem Verfahren gemaB einem der 
Anspruche 8 bis 12, zur Herstellung von Polyoxymethylen (POM), Polyoxy- 
methylenderivaten und Diaminodiphenylmethan (MDA). 
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